Studies on syntheses and properties of organosilanes and silicon based-polymers by 内丸 祐子 & Uchimaru Yuko
Studies on syntheses and properties of
organosilanes and silicon based-polymers
著者 内丸 祐子
内容記述 Thesis (Ph.D. in Science)--University of
Tsukuba, (B), no. 1269, 1997.3.24
発行年 1997
URL http://hdl.handle.net/2241/5879
氏　名（本籍）
学位の種類
学位記番号
学位授与年月日
学位授与の要件
審査研究科
学位論文題目
主
副
副
副
査
査
査
査
筑波大学教授
筑波大学教授
筑波大学教授
筑波大学教授
　　　　　　　　　　　臣232理
うち　　まる　　ゆう　　二内克撞子（東京都）
博　　士（理　　学）
博乙第1ラ269号
平成9年3月24日
学位規則第4条第2項該当
化　学　研　究　科
S鮎d；es◎籔Sy械鋳8s8s　a師む戸匿◎Pe磁es◎青◎昭a鉋◎§1la察es魯恥d　S棚c◎蘂8a§ed－P◎ヨy禰8総
（有機ケイ素化合物・有機ケイ素系高分子の合成法および物性に関する研究）
　　理学博士　　安　藤　　　亘
　　工学博士　　古　川　尚　道
　　工学博士　　細　見　　　彰
　　理学博士　　関　口　　　章
論文の内容の要旨
　有機ケイ素化合物は有機合成の原料化合物として，また近年，高機能性材料やプレセラミックスとして興味を
集めている。本論文では有機ケイ素系化合物・高分子の合成手法の拡充をめざし，遷移金属触媒を用いるダブル
シリル化の新しい展開という側面から新規合成法の開発を行っている。また同族元素であるゲルマニウムを含む
化合物の合成法，および高分子の開発を行い，有機ケイ素系高分子との物性の比較検討している。
　パラジウム・白金錯体触媒の存在下，1，2一ジクロロジゲルマンによる不飽和炭化水素のダブルゲルミル化反
応を開発しラα，ω一ビス（クロロゲルミル）化合物からσ，π一共役系およびσ一共役系の有機ゲルマニウム系
高分子を合成している。この化合物の電気伝導度をケイ素類縁体と比較したところ，ゲルマニウム系高分子の伝
導度がケイ素系よりも数倍高いことを見出している。P。（CH2＝CH2）（P閉3）2触媒を用いて，ビス（ヒドロシラ
ン）化合物の各種不飽和化合物への脱水素ダブルシリル化反応を検討している。O一ビス（ジメチルシリル）ベン
ゼンのフェニルアセチレンヘの脱水素ダブルシリル化反応ではラ5，6一ベンゾイ、4一ジシラシクロヘキサー2，5一ジエ
ンが主に得られることを見いだした。内部アセチレン（ジフェニルアセチレンおよび4一オクチン）の反応では
定量的に反応が進み，いずれの反応も室温で進行することを見いだしている。自金触媒の存在した，O一ビス（ジ
メチルシリル）ベンゼンとオレフィン類の反応ではヒドロシリル化と共に脱水素ダブルシリル化が進行している。
この反応はアセチレンの反応と同様に，脱水素的な環状ビスシリル白金錯体の生成，およびこのSi－Pt結合への
オレフィンの挿入を経て進行している。さらに，種々のカルボニル化合物とO一ビス（ジメチルシリル）ベンゼ
ンとの反応でもPt触媒により脱水素ダブルシリル化反応が進行している。この反応ではPt（dba）2錯体がより
触媒活性が高いことを見出している。また含窒素不飽和化合物，特に芳香族ニトリルとの反応では脱水素ダブル
シリル化反応によりビスシリルイミンが，α一水素を有するニトリルの反応では二重結合の異性化を経てN，五一ビ
スシリルエナミンが，それぞれ高収率で生成しており，フェニルアジリンの反応ではN，N一ビスシリルエナミ
ンが定量的に得られている。不飽和化合物が共存しない場合，O一ビス（ジメチルシリル）ベンゼンは，白金触媒
によりo一ビス（ジメチルシリル）ベンゼンのSiH結合が，溶媒である芳香族炭化水素のC一貰結合と脱水素的に
反応する。この反応ではホスフィン配位子のあるPt（CH2＝CH2）（PPh3）2は触媒活性を示さないが，ホスフィ
ン配位子の無いPt（dba）2は高い活性を示している。またフェニルジメチルシランが全く反応しないことから，
反応中問体として環状ビスシリル白金錯体の関与が示唆される。1，2，4，5一テトラキス（ジメチルシリル）ベンゼ
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ンとジイン類との脱水素ダブルシリル化反応では，有機ケイ素系ラダー型高分子が，また環状ジインとの反応か
ら完全ラダー型高分子が，環化縮重合反応より高収率で得られている。いずれの系も反応は室温で進み，分子量
約ユ万程度の高分子が得られる。生成した高分子は主鎖申にラダー構造を有することを反映し，その多くが300℃
までの加熱および450℃までのDSCで融点を示さない。熱分解開始温度も高い温度を示した（Td5＝400－500℃）。
σ一π共役系の構造の高分子にFeC13をドーピングして電気伝導度を測定したところ，10’し102S／c㎜の値であっ
た。
審査の結果の要旨
　近年の有機ケイ素化学及び有機ケイ素系高分子の大きな進歩は，新しい分析機器及び触媒を用いての有機ケイ
素化合物の合成によるところが大である。これまで有機ケイ素化学はアルカリ金属を用いての古典的な反応を主
としており，ケイ素化合物の合成にはかなりの制限があった。著者は種々の新規金属触媒を用いることにより，
全く新しいケイ素化合物の効率の良い合成法をみいだしている。さらに新規触媒反応をケイ素高分子の分野に応
用し，高い伝導性，および高い耐熱性を有する材料の開発を行っている。これら新規ケイ素化合物の合成方法お
よび材料の開発は有機ケイ素化合物のみならず，触媒化学や有機金属，さらに材料化学の分野に大きく貢献して
おり，その研究は高く評価できる。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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